Page 1 



Requested document: I EP957082 click here to view the pdf document 



Process for the continuous preparation of 
hydroxyalkylamides 

Patent Number: US6194613 
Publication date: 2001-02-27 

Inventor(s): BEHRENDT KLAUS (DE); ELM RAINER (DE); HERDA SILVIA (DE); WEIHRAUCH 
THOMAS (DE) 

Applicant(s): CREANOVA SPEZIALCHEMIE GMBH (US) 
Requested Patent: EP0957082 . A3 
Application Number: US1 999031 2967 19990517 
Priority Number(s): DE19981021883 19980515 
IPC Classification: C07C231/02 
EC Classification: C07C231/02 

Equivalents: AU2817099, AU752594 . BR9901469, DE19821883 . JP1 1349543 



Abstract 



Process for the continuous preparation of hydroxyalkylamides Process for the continuous preparation of 
hydroxyalkylamides from carboxylic esters and alkanolamines, wherein the reaction of the starting 
materials is carried out in an extruder or intensive mixer by intensive mixing and brief reaction with supply 
of heat and simultaneous removal of the alcohol formed and the final product is then isolated 



Data supplied from the esp@cenet database - 12 



EP957082.pdf 



Page 1 



(19) 



J 



(12) 



(43) VerOffentlichungstag: 

17.11.1999 Patentblatt 1999/46 

(21) AnmekJenummer: 99108315.5 

(22) Anmeldetag: 28.04.1999 



EuropSisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeendes brevets (11) EP 0 957 082 A2 

EUROPAISCHE PATENTAN MEL DUNG 

(51) int. CI. 6 : C07C 231/02, C07C 233/18 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE CH CY DE DK ES R FR GB GR IE IT LI LU 
MCNLPTSE 

Benannte Erstreckungsstaaten: 
ALLTLVMKROSI 

(30) Prioritat: 15.05.1998 DE 19821883 

(71) AnmeWer: 

Degussa-HGIs Aktiengesellschaft 
60287 Frankfurt am Main (DE) 



(72) Erfinder: 

• Elm, Rainer Dr. 
45772 Marl (DE) 

• Weihrauch, Thomas Dr. 
48249 Dulmen (DE) 

• Behrendt, Klaus Dr. 
44628 Heme (DE) 

• Herda, Silvia 
44623 Heme (DE) 



(54) Verfahren zur kontinuieriichen Herstellung von Hydroxyalkylamiden 

(57) Verfahren zur kontinuieriichen Herstellung von 
Hydroxyalkylamiden aus Carbonsaureestern und Alka- 
nolamiden, wobei die Reaktion der Einsatzstoffe im 
Extruder Oder Irrtensivmischer durch intensive Durchmi- 
schung und kurzzeitige Reaktion bei Warmezufuhr und 
gleichzeitiger Abfuhrung des entstehenden Alkohol 
erfolgt und danach das Endprodukt isoliert wird. 
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Beschreibung 

[0001] Die Eriindung betrrfft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Hydroxylamiden auf der Basis von 
Carbonsaureestern und Hydroxylaminen. 

[0002] In der DE-OS 25 09 237 wird ein Verfahren zur Herstellung von Hydroxyalkylamiden beschrieben. Es werden 
dabei Ester und Hydroxyalkylamide im Losungsmittel, sowie losungsmittelfrei distontinuierlich zum Endprodukt umge- 
setzt. Die Reaktion dauert mehrere Stunden. 

[0003] In der EP-A-0 473 380 wird das Verfahren verbessert. Die Temperatur wird so gewahlt, daS wahrend der Reak- 
tion ein Kristallbrei entsteht. Die teilweise Kristallisation f uhrt zu Ausbeuteverbesserungen, da die stOrende Bildung von 
Dimeren des ZielmolekOls, die mit der Abspaltung von Hydroxyalkylamin einhergeht, zuruckgedrangt wird. Auch hier 
wird distontinuierlich gearbeitet. Die Reaktionszeit liegt im Bereich mehrer Stunden. 

[0004] Diese bisher praktizierten Synthesemethoden haben verschiedene Nachteile: Wenn im LOsemittel gearbeitet 
wird, muB das Losemittel nachtrSglich wieder entfernt werden. 

[0005] Die Qbliche Herstellung macht ein langsames Zutropfen des Hydroxyalkylamins erforderlich. 
[0006] Die Technik des Arbeitens im Kristallbrei erfordert eine genaue Korrelation von Viskositat und Temperatur, da 
auch eine zu starke Kristallbildung die Ausbeute reduziert. Zudem ist die Austragung des Kristallbreis aus dem Reaktor 
und die sich anschlieBende Compoundierung des Materials aufwendig. 

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein weniger aufwendiges, einfaches, kontinuierlich arbeiten- 
des Verfahren zur Herstellung von Hydroxyalkylamiden zur Verfugung zu stellen, das die genannten Nachteile nicht 
aufweist. 

[0008] Oberraschenderweise wurde gefunden, daB die Herstellung von Hydroxyalkylamiden kontinuierlich in einem 
Extruder oder Intensivmischer durchgefuhrt werden kann. 

[0009] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Hydroxyalkylamiden aus Car- 
bonsaureestern und Alkanolamiden, wobei die Reaktion der Einsatzstoffe im Extruder oder Intensivmischer durch 
intensive Durchmischung und kurzzeitige Reaktion bei Warmezufuhr und gleichzeitiger AbfQhrung des entstehenden 
Alkohol erfolgt und danach das Endprodukt isoliert wird. 

[001 0] Das erf indungsgemaBe Verfahren ist prinzipiell auf keine spezifischen Carbonsaureester und Alkanolamiden 
als Einsatzstoffe zur kontinuierlichen Herstellung von Hydroxyalkylamiden beschrankt. 

[0011] Das Prinzip des Verfahrens besteht darin, daB die Einsatzstoffe kontinuierlich z. B. in einem Intensivkneter, 
einem Ein- oder Mehrschneckenextruder, Planetwalzenextruder, insbesondere in einem Zweischneckenextruder, kurz- 
zeitig auf hohe Temperatur erhitzt werden, wobei durch Vakuum oder uber Ausstrippen mit Gas der entsprechende 
Alkohol entfernt und anschlieBend das Herstellungsprodukt isoliert wird. Die Isolierung wird bevorzugt durch anschlie- 
Bende schnelle Abkuhlung durchgefuhrt. 

[001 2] Qberraschend war es. daB die Umsetzung, die im diskontinuierlichen Verfahren mehrere Stunden benotigt, in 
kurzer Zeit im hohen MaBe aJbiauft Der nach dem Stand der Technik schwierig zu beherrschende Schritt der Bildung 
eines Kristallbreis gezielter Viskositat, ist hier nicht notwendig. Die Bildung von Dimeren kann bei Einstellung der ent- 
sprechenden Parameter nahezu voilstandig unterdrOckt werden, obwohl zu Beginn des Verfahrens hohe Temperaturen 
angewandt werden, die die Dimerenbiidung forcieren sollten. 

[0013] Je nach Syntheseziel konnen jedoch auch Veriahrensprodukte hergestellt werden, die neben Monomeren 
auch zusatzlich Dimere enthalten. Es besteht auch die MOglichkeit Dimere als Hauptprodukt herzustellen. 
[0014] Von prinzipieller Natur ist die Tatsache, daB kurzzeitige thermische Belastung im Extruder oder Intensivmi- 
scher zu Beginn der Reaktion ausreicht, urn die Reaktionspartner oder weitestgehendst umzusetzen. 
[001 5] Im Allgemeinen ist eine Temperatur zu Beginn von mindestens 1 00 °C, bevorzugt 1 50 °C. erforderlich. 
[001 6] In einer bevorzugten AusfQhrungsform des Verfahrens erfolgt die Reaktion in einem Extruder oder Intensivmi- 
scher mit mehreren gleichen oder verschiedenen Gehausen, die unabhangig voneinander thermisch gesteuert werden 
konnen. Dies wird ermoglicht durch geeignete Bestuckung der Mischkammern bzw. Zusammensetzung der Schnek- 
kengeometrie sowie durch intensive rasche Durchmischung bei gleichzeitigem intensiven Warmeaustausch. Dadurch 
wird eine gleichmaBige Durchstrdmung in Langsrichtung mit moglichst einheitlicher Verweilzeit gewahrleistet. Der war- 
meaustausch erfolgt durch eine unterschiedliche Temperierung in den einzelnen Gerategehausen oder -abschnitten. 
Die Temperatur in den einzelnen Gehausen variiert zu Beginn der Reaktion von 100 °C - 250 °C und nimmt anschlie- 
Bend ab. 

[001 7] Die Einsatzstoffe werden in der Regel in getrennten Produktstromen zudosiert. konnen jedoch auch teilweise 
gebundelt zugefOhrt werden. Es ist aber auch moglich nur einen Eduktstrom zu dosieren, der alle Edukte enthait. 
Hydroxylamine bzw. Mischungen verschiedener Hydroxylamine, und/oder Carbonsaureester und/oder Katalysatoren, 
und/oder Zuschlagstoffe wie VertaufsmitteJ und Stabilisatoren konnen zu einem Produktstrom zusammengefaBt wer- 
den; ebenso Carbonsaureester, Mischungen von Estern sowie die oben genannte Zuschlagstoffe und Katalysatoren. 
[0018] Die Stoffstrome konnen auch geteirt werden und so in unterschiedlichen Anteilen an verschiedenen Stellen 
dem Extruder oder Intensivmischer zugefOhrt werden. Auf diese Weise werden gezielt Konzentrationsgradienten ein- 



2 



EP0 957 082 A2 



gestellt, was die Vollstandigkeitder Reaklion herbeifOhren kann. 

[0019] Die Eintrittsstelle der Produktstrome in der Reihenfolge kann variabel und zeitlich versetzt gehandhabt wer- 
den. 

[0020] Die Vollstandigkeit der Reaktion wird durch eine Abfuhrung der bei der Amidierung entstehenden Alkohole 
s gewahrleistet Diese Abfuhrung erfolgt bevorzugt durch das Abziehen der Alkohole mittels Vakuum uber Offnungen in 
den Gehdusen des Extruders Oder Intensivmischers und/oder durch Oberleiten eines Gasstroms uber das intensiv 
gemischte Reaklionsgemisch, wobei die flOchtigeren Alkohole vom Gasstrom ausgetragen werden. 
[0021] Die Reaklion kann durch Katalysatoren beschleunigt werden. Geeignet sind Hydroxyde und/oder AJkoholate 
von Alkalimetallen wie z. B. Natrium- Oder Kaliumhydroxid, Natrium- Oder Kaliumethanolat, quaternare Ammoniumhy- 
io droxide, Alkoxyde und/oder andere starke Basen. Die Konzentraton betrftgt 0,01 bis 5 %. bevorzugt 0, 1 bis 1 % bezo- 
gen auf den eingesetzten Carbonsaureester. 

[0022] Die Anordnung von Vakuum-Domen bzw. Gas-Gberleit-Stellen kann variabel erfolgen und richtet sich nach Art 
der Edukte und der entstehenden Alkohole. Auch eine zusatzliche, dem eigentlichen Reaktionsteil nachgeschaltete 
Stelle zur Entfernung von Alkohol-Restmengen ist moglich. 
is [0023] Die der schnellen Reaktion nachgeschaltete, bevorzugt schnelle, intensive Abkuhlung kann in dem Reaktions- 
teil integriert sein, in Form einer mehrgehausigen Ausfuhrungsform wie bei Extrudern oder Conterna-Maschinen. Ein- 
gesetzt werden konnen auBerdem: Rohrbundel, Rohrschlangen, Kuhlwalzen, LuttfOrderer und Transportbander aus 
Metali. 

[0024] Die Kbnfektionierung wird je nach Viskositat des Endproduktes zunfichst durch weitere Abkuhlung mittels ent- 
20 sprechender vorgenannter Geratschaften auf eine geeignete Temperatur gebracht. Dann erfolgt die Pastillierung oder 
aber eine Zerkleinerung in eine gewOnschte PartikelgrOBe mittels Walzenbrecher, StiftmOhle. Hammermuhle. Schupp- 
walzen oder ahnlichem. 

[0025] Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Erf indung ist ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Hydro- 
xyalkylamiden der Formel I aus Carbonsaureestern und Alkanolamiden 
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wobei die Substituenten die fblgenden Bedeutungen aufweisen: 

X: Bindung, Wasserstoff fur m = 0, 

Alkyl-, Aryl-, Alkenyl-, Alkoxycarbonyl- oder Carboxylalkenylrest mit 1-24 Kohlenstoffatomen oder diese hete- 
roatomsubstituierten Reste; 

R 1 : Wasserstoff, Alkyi-, Alkenyl, Aryl- oder Aralkylrest mit 1 -24 Kohlenstoffatomen, diese heteroatomsubstituierten 
Reste Oder 



C C OH ; 



55 

R 2 : unabhangig voneinander gleiche oder verschiedene Reste. ausgewahlt aus Wasserstoff, Alkyl-, Aryl-, Aralkyl- 

oder Alkenylrest mil 1 -24 Kohlenstoffatomen oder diese heteroatomsubstitui erten Reste; 
n: ganze Zahl von 1-10; 
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m: ganze Zahl von 0-2. 

[0026] Besonders geeignet ist das Verfahren zur Herstellung von 



(HO CH 2 — CH 2 ) 2 N C (CH^ C N(CH 2 -CH 2 -OH) 2 

O O 



(HO-i-Propyl) 2 N C (CH 2 ) 4 C N(i-Propyl-OH) 2 

0 O 



20 (HO CH 2 — CH 2 ) 2 N C (CH 2 ) 3 C N(CH 2 -CH r OH) 2 

o o 



(HO CH 2 — CH 2 ) 2 N C (CHJj C N(CH 2 -CH 2 -OH) 2 

O O 



35 Allgemeine Herstellvorschrlft 

[0027] In die Einzugsgehause eines Doppelschneckenextruders wird der Carbonsaureester bei einer Temperatur von 
25 bis 220 °C eingespeist, wobei gleichzeitig das Hydroxyalkylamin mit einer Temperatur von 25 bis 200 °C zudosiert 
wird. Einer der beiden Stoffstrome enthalt den geiOsten Katalysator. Einer von beiden StoffstrOmen kann bei Bedarf (zu 
40 geringer Umsatz) aufgesplittet werden. Die Zudosierung dieses Stromes erfolgt dann in der Weise, daB die Haupt- 
menge (Ober 50 %) in die Einzugsgehause dosiert wird, wahrend der Weinere Strom in eines der folgenden Gehause 
eingespeist wurde, urn so eine Nachreaktion zu ermoglichen. 

[0028] Der eingesetzte Extruder setzt sich aus verschiedenen Gehausen zusammen, wobei Oblicherweise minde- 
stens die Haifte thermisch gesteuert werden kann. 
45 [0029] Bei einem Extruder mit 8 Gehausen werden die Temperaturen wie folgt eingestellt: 

G1 : 100 • 220 ^C. G2 bis G6: 80 - 220 °C, G7, G8: 60- 160 °C. 

[0030] Wird ein Eduktstrom geteilt wird die Temperatur der zwerten Einspeisstelrt genauso Oder ahnlich wie in G1 
so gewahlt. 

[0031 ] Oberhalb von zwei Gehausen nach G1 befinden sich Vakuum-Dome zum Abziehen des wahrend der Reaktion 
entstehenden Alkohols. 

[0032] Alle Temperaturen stelien Soll-Temperaturen dar; die Temperatureinstellung in den Knetergehausen erfolgt 
durch elektrische Heizung und Wasser- oder LuftkOhlung (pneumatisch). 
55 [0033] Die Drehzahl der Doppelschnecke, die auf der Gesamtlange aus FOrder- und Knetelementen aufgebaut ist, 
betragt10bis380Upm. 

[0034] Das VerbaJtnis der Ester-Gruppen zu Hydroxylarrtn-MolekOlen betragt 1 zu 0,5 bis 1 ,5, bevorzugt 1 zu 1 . 
[0035] Das Reaktionsprodukt wird entweder abgekQhlt, anschlieBend zerWeinert Oder formiert und abgefullt. 
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Belspiel: 

[0036] Amidester (ADE) aus der Umsetzung von Adipinsauredimethylester (ADM) mil Diethanolamin (DEA). 
Es werden zwei Mol DEA pro Mol ADM umgesetzt. Als Katalysator fungiert KOH (0,2 % bezogen auf die ADM-Menge). 
s Stoffstrom 1 besteht aus ADM, Stoffstrom 2 aus DEA, in dem das KOH gelost ist Die Stoffstoome werden nicht geteilt. 
Die Zugabe erfolgt im ersten Gehause eines Zweischneckenextruders. An zwei Vakuum-Domen wird das entstehende 
Methanol weitgehend abgesaugt. Das entstehende Produkt wird auf ein KOhlband aufgebracht. Die Verweilzeit im 
Extruder betragt unter einer Minute. 
[0037] Zusammensetzung des Produktes laut 13 C-NMR: 

10 

DEA 2,0 % 
ADE 97,5% 
CH 3 OH 0,5% 

15 Patents nsp ruche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Hersteilung von Hydroxyalkylamiden aus Carbonsaureestern und Alkanolamiden, 
wobei die Reaktion der Einsatzstoffe im Extruder oder Intensivmischer durch intensive Durchmischung und kurz- 
zeitige Reaktion bei Warmezufuhr und gleichzeitiger AbfOhrung des entstehenden Alkohol erfolgt und danach das 

20 Endprodukt isoliert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Reaktion ohne Losungsmittel erfolgt. 

25 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 -2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Reaktion im Einwellen-, Mehrwellen- oder P Ian etwalzen extruder erfolgt. 

30 4. Verfahren nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Reaktion in einen Zweischneckenextruder erfolgt. 

5. Verfahren nach den Anpruchen 1-2, 
35 dadurch gekennzeichnet. 

daB die Reaktion im Intensivkneter oder statischen Mischer erfolgt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1-5, 
dadurch gekennzeichnet, 

40 daB die Reaktion in Gegenwart von Katalysatoren und/oder Zuschlagsstoffen erfolgt 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1-6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Reaktion in einem Extruder oder Intensivmischer mit mehreren gleichen Oder verschiedenen Gehausen, 
45 die unabhangig voneinander thermisch gesteuert werden konnen, erfolgt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Temperatur zu Beginn der Reaktion mindestens 1 00 °C bis 250 °C betragt und anschlieBend abnimmt. 

50 

9. Verfahren nach den AnsprOchen 1 -8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Einsatzstoffe und/oder Zusatzstoffe einzeln oder gebundelt eingesetzt werden. 

55 1 0. Verfahren nach den Anspruchen 1 -9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der entstehende Alkohol durch Vakuum und/oder durch Uberleiten eines inerten Gasstromes uber das intensiv 
gemischte Reaktionsgemisch abgefuhrt wird. 
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1 1 . Vertahren nach den Ansprtichen 1 -10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Endprodukte durch schnelle intensive Abkuhlung erhalten werden. 

12. Vertahren nach mindestens einem der Anspruche 1-11 zur kontinuierlichen Herstellung von Hydroxyalkylamiden 
der Forme! I aus Carbonsaureestern und Alkanolamiden 




Formel I 



wobei die Substituenten die folgenden Bedeutungen aufweisen: 

X: Bindung, Wasserstoff fur m = 0, 

Alkyh Aryl-, Alkenyl-, Alkoxycarbonyl- oder Carboxylalkenylrest mit 1-24 Kohlenstoffatomen oder diese 
heteroatomsubstituierten Reste; 

R 1 : Wasserstoff, Alkyl-, Aikenyl-, Aryi- oder Aralkylrest mit 1 -24 Kohlenstoffatomen, diese heteroatomsubstitu- 
ierten Reste oder 



R 2 R 2 



C C OH 



R 2 R 2 



R 2 : unabhangig voneinander gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt aus Wasserstoff, Alkyl-, Aryl-, Aral- 

kyl- oder Alkenylrest mit 1-24 Kohlenstoffatomen oder diese heteroatomsubstituierten Reste; 
n: ganzeZahl von 1-10; 
m: ganze Zahl von 0-2. 

13. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 -12 zur Herstellung von 
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(HO CH 2 — CH 2 ) 2 N C (CH 2 ) 4 C N(CH,-CH 2 -OH) 2 

O O 



(HO-i-Propy|) 2 N C [CH 2 ) 4 C N(i-PropyJ-OH) 3 

O O 



(HO CH 2 — CH 2 ) 2 N C {CH 2 ) 3 C N(CH r CH r OH) 2 

0 O 

(HO £H 2 — CH 2 ) 2 N C (CH 2 ) 2 C N(CH 2 -CH r OH) 2 

O O 
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